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Die technologischen Eigenschaften der CeUuiose- 
ather har.gcn stark von der Viskositiit ihrer Losungen ab, 
wahrend "friiher hauptsiichlich mittelviskose CeUuIose- 
ather, d. h. solche mit mittlerem Molekulargewicht ver- 
arbeitet wurden, haben in letzter Zeit auch hoch- und 
niedrigviskose CeUuIoseather zunehmend Bedeutung 
erlanst. 

Niedrigviskose CeUuIoseather, die im Vergleich ru 
mirtel- und hochviskosen CeUuloseatiiern auch ein aie- 
drigeres Molekulargewicht haben, sind grundsatzJich 
auf zwei verschiedenen Wegen herstellbar. Entweder 
geht man von einer niedermolekularen Alkaliceilulose 
aus und verathert diese, oder man baut einen fertigen 
CeUuIoseather ab bis zu dem gewlinschten Molekular- 
gewicht. Beide Methoden werden angewandt, haben 
jedoch ihre Schwierigkeiten. 

Bei der HersteUung von Alkaliceilulose niederen 
Molekulargewichts sind zum Abbau der Cellulose sehr 
lanae Reaktionszeiten bzw. energische Reaktionsbedin- 
gungen erforderlich. Dabei wird die Cellulose beson- 
ders = intensiv der Einwirkung des Alkalis ausgesetzt, 
wodurch auch unerwiinschte Verfarbungen hervorgeru- 
fen werden. 

Wesentlicher noch ist der Nachteil, dass nach der 
Reaktion die Alkaliceilulose einen erheblichen Kurz- 
ketienanteil enth'alt, der bei den folgenden Reinigungs- 
prozessen der daraus hergestellten CeUuIoseather mit 
Wasser bzw. w'assrigen Losungsmittelgemischen stark 
quillt bzw. vbllig ausgewaschen wird. Die zusatziiche 
Venvendung von Oxydationsmittein oder Katalysato- 
ren wahrend des Abbaues haben diese Schwierigkeiien 
nicht beseitigen konnen. 

Der a!s zweite mogliche Methode erw'ahnte Abbau 
hohermolekularer CeUuIoseather zu niedermolekularen 
niedrigviskosen Celluloseathern kann durch die Einwir- 
kung von Oxydationsmittein, wie z. B. Hypochlorit 
oder Wasserstoffsuperoxyd erfolgen. Werden CeUuIose- 
ather, die in heissem Wasser koagulieren, mit Wasser- 
stoffsuperoxyd abgebaut, so vcrfahrt man nach be- 
kartmeo Verfahren in der Weise, dass man den CeUu- 



Ioseather dem Oxydationsmittel in einer heissen wassri- 
ger< Suspension aussetzt, wobei das Oxydationsmittel in 
der Flussigkeit, hauptsachlich Wasser, gelost ist. Man 
.wendet iiberschussiges Oxydationsmittel an und regu- 
liert den Abbau des hoch'molekularen Celluloseathers 
durch die Einwirkungszeit und die Tempera tur des 
Mediums. Bei der Entfernung des iiberschussigen Oxy- 
dationsmittels durch Auswaschen des niedrigviskosen 
Celluloseathers treten allerdings wieder Materialverlu- 
ste durch das Herausiosen der kurzzeitigen Anteile ein. 
Ein weiterer Nachteil dieser Verfahren besteht darin, 
dass die gewunschte Viskositat lediglich durch Unter- 
brechung elnes fortschreitenden Prozessti. erreicht wer- 
den kann. Dadurch ist die Steuerung eines gezielten 
Abbaues schwierig. 

Das vorgenannte Verfahren ist rurn Abbau heiss- 
wasserloslicher CeUuIoseather, wie z. B. der ionischen 
Carboxymethylcellulose oder der nicht ionischen 
Hydrox'yathyl'cellulose, nicht geeignet. Zur Umsetzung 
dieser Ather sind aber Verfahren bekannt, bei denen 
dem Wasser zus'atzlich Alkohole zur Unloslichmarhung 
der CeUuIoseather zugesetzt werden. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, nach dem 
niedrigviskose wasserlosliche CeUuIoseather in einem 
Arbeitsgang und ohne Zusatz weiterer Stoffe durch 
oxydativen" Abbau hdherviskoser CeUuIoseather mit 
Wasserstoffsuperoxyd hergestellt werden konnen. Die- 
ses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man 
einen hoherviskosen CeUuIoseather mit einer wassrigen 
Losung von Wasserstoffsuperoxyd mischt, wobei das 
MischungsverhaJtnis so gewdhlt wird, dass der GehaJt 
an Wasserstoffsuperoxyd, bezogen auf die Trockenrob- 
stanz, 0,1-10 Gew.-°/»: betr'agt und dass der Wasserge- 
halt des Gemisches 75 Gcw.-Vo, bezogen auf die Ge- 
samtmenge, nicht iiberschreitet, und dass man das 
Gcmisch dann bei Tempcraturen von 100° -250° C 
bis zum volligen oder fast volligen Verbrauch des Was- 
scrstoffsuperoxyds trocknet. 

Trocknung und Abbau sowie Verbrauch des Was- 
, serstoffsuperoxyds konnen nach dem erfindungsgemas- 
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sen Verfahren in eincm Schritl durchget'uhrt werden. 
Das MolekuJargcwicht und damit die Viskositat neh- 
men anfanus sehr schneil ab und nahern sich ianesam 
dem Endwert, wahrend der Verlust dcr Feuchtiekeit 
und des Wassersioffsuperoxyds der Abnahme der Vis- s 
kositat nahezu parallel laufen. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit wird dabei durch die voraegcbene Trocknungs- 
temperatur bestimmt. Bei fesigeiegien Trocknungsbe- 
dincungen hangt der Abbaueffekt von der in den Ather 
eineearbeiteien Menge Wasserstoffsuperoxyd ab. Nach io 
Beendigung der Reakiion ist der Ather ohne weiteren 
Reinigungsprozess venvendbar. 

Das erfindungsgemasse Verfahren -k-a«fl-sowohi dis- 
koniinuierlich als auch kontinuierlich ausgefiihrt wer- 
den. Besonders die kontinuierliche Arbeitsweise lasst is 
sich bequem in den iiblichen Produktionsablauf der 
Hersiellung von Celluloseathern einfiigen. Bevorzugt 
wird in dfesem Falle das hdhermolekulare Ausgangs- 
material nur bis zu einem Wassergehalt von 20^55 °/o 
abgeschleudert und dann die wassrige Wasserstoffsu- » 
peroxydldsung untergemischt. Es wird dabei eine be- 
-onders gute Verteilung des Wasserstoffiuperoxyds er- 
JelL 

Als Ausgangsmaterialien konnen ionische und nicht 
ionische Celluloseather dienen, wie z. B. Carboxyme- :s 
thylcellulose. Methylcellulose und die sich von der 
Methylcellulose herieitenden Mischather, wie z. B. die. 
Methylhydroxyathylcellulose oder die Methylhydroxy- 
propylcellulose. 

Wie erwahnt, ist es nicht unbedingt ertorderlich, m 
den Abbau bis zura vollstandigen Wasserstoffsuper- 
oxydverbrauch zu fuhren. Man braucht die Reakiion 
nur so weit zu treiben, dass noch ca. 5 *.'o des ur- 
spriingiich zugegebenen Wasserstoffsupcroxyds in dem 
verkaufsfertigen Produkt enthaiten sind. Das restliche ss 
Wasserstoffsuperoxyd zersem sich im Verlauf weniger 
Tage, ohne dass dab-:i die Viskositat des Athers beein- 
flusst wird. 

Besonders beirn Abbau der Methylcellulor-e. in 
gewissen Umfang aber auch beim Abbau der anderen « 
Celluloseather, entstehen in Nebenreaktionen saure 
Produkte. Diese mindern den Wen des Endproduktes. 
Es wurde gefunden, dass es vorteilhaft ist, diese sauren 
rodukte gleich beim Entstehen zu neutralisieren, in- 
dera man das Reaktionsgemisch etwas alkalisch stelle; «s 
zweckmassigerweise so, dass das Reaktionsprodukt 
gerade neutral ist. Der einfachste Weg, das Reaktions- 
gemisch zu aikalisieren ist, die Wasserstoffsuperoxydid- 
sung mit Natriumcarbonat oder Natriumhydroxyd zu 
versetzen. Alkalische Ldsung und Wasserstoffsuper- so 
oxydldsung konnen aber auch getrennt angewandt wer- 
den. Der pH-Wert der aikaJischen Ldsung, die auf den 
hdhermolekularen Celluloseather gebracht wird, soli 
zwischen 9 und 1 1 liegen. Wird Natriumcarbonat ver- 
wandt, so liegt die anzuwendende Menge erfahrungsge- ss 
mass zwisohen 0,1 und 0,3 Gew.-%>, bezogen auf den 
trockenen Celluloseather. Grundsatzlich ist es auch 
mdglich, das bendtigte Alkali mit dem Celluloseather 
einzubringen, indem man bei der Hersiellung des 
Athers das Alkali nicht vdllig ausw'ascht. so 

Das Mischen der Celluloseather mit der wasserigen 
Wasserstoffsuperoxydldsung erfolgt entweder portions- 
weise in Mischern, Knetern oder kontinuierlich in 
Drehrohren oder ahnlichen Vorrichtungen. Bevorzugt 
ist es, das kriimeligfeuchte Reaktionsgemisch von Cel- •» 
luloseather und wassriger Wasserstoffsuperoxydldsung 
vor dem Trocknen in Granulatstru^tur zu bringen, da 
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diese Struktur bei der Trocknung erhalten bleibt und 
ein besonders rieselfahiges Produkt crgibt. 

Die Trocknung des granulienen Gemisches kann in 
handelsiibiichen Trocknungsaniagen erfolgen. Bevor- 
zugt sind Trommeltrockner mit einer Lufteintritt-Tem- 
peratur von erwa 200° C. 

Die mit dem erfindungsgemassen Verfahren erhal- 
tenen niedermolekuiaren und niedrigviskosen Cellulo- 
seather zeigen keine Verfarbung und sind daher hoch- 
wertige Handeisprodukte. 

Beispiel 1 

Jeweils 5 kg Carboxymethylcellulose (CMC) mit 
einem Feuchtigkeitsgehait von etwa 27 Gew.-Vo, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge und mit einer in der folgen- 
den Tabelle angegebenen Viskositat, gemessen an 
2 Gew.-o/o wasserigen Losungen bei 20° C mit dem 
Kugelfallviskosimeter. wurden mit 1230 ml wasseriger 
Wasserstoffsuperoxydldsung bespriiht und dann 
30 Min. geknetet. Die jeweils angewandte Wasserstoff- 
superoxydmenge ist ebenfalls aus der Tabelle zu ent- 
nehmen. Die Mengenangaben beziehen sich auf die 
wasserfreie Carboxymethylcellulose. Die so hergestellte 
feuchte Masse wurde zu einem Granulum gemahlen 
und bei 110°C in einem Tauxneltrockner getrocknet, 
bis gerade kein Wasserstoffsuperoxyd mehr nachgewie- 
sen werden konnte. Die Viskositat der jeweils erhalte- 
nen Produkte zeiet die rechte aussere Spalte der 
Tabetle an. Die Reaktionszeit betrug in alien Fallen 
ziemiicb genau 90 Minuten. 

Tabelle 

L/d. Nr. Aus gangs- H-Oj Zugabe End viskositat 





viskositat (cP) 


(Gew.-V.) 


(CP) 


1 


440 


0,3 


76 


2 


440 


0,6 


41 


3 


440 


1,2 


8 


4 


3350 


1,2 


112 


5 


3350 


2,4 


54 


6 


3350 


10,0 


10 






Beispiel 2 





20 kg Methylhydroxyathylcellulose (MHEC) mit 
einem Methoxylgehalt von 27 %> und einem Kydroxy- 
athylgehalt von 3 %> und einem Wassergehalt von 
55 Gew.-Vo, bezogen auf die Gesamtmenge, und einer 
Viskositat vort 750 cP, wurden mit 7 Ltr. wasseriger 
Wasserstoffsuperoxydldsung in einem kontinuierlich 
arbeitenden Kneter vereinigt, so dass der Wasserstoff- 
superoxydgehalt, bezogen auf die trockene Methylhy- 
droxyathylcellulose, 1 Gew.- 0 /o betrug. Das Produkt 
wurde feucht zu einem rieself'ahigen Granulat gemah- 
len und kontinuierlich in einem Trommeltrockner ge- 
trocknet. Die Verweilzeit darin betrug 30 Minuten und 
die Eintriustemperatur der Heissluft 200° C. Die Vis- 
kositat der abgebau.ten Methylhydroxyathylcellulose 
betrug 25 cP. 

Wurden 7 Ltr. einer nur 0,65 Gew.-°/oigen wasseri- 
gen Wasserstoffsuperoxydldsung angewandt, die Ura- 
sctzung aber sonst in gleicher Wcise durchgefuhrt, so 
zeigte die abgebaute Methylhydroxyathylcellulose cine 
Viskositat von 80 cP. 

Beispiel 3 

Es wurde Methylcellulose (MC) abgebaut. Die Vis- 
kositat dcr Methylcellulose betrug 10 500 cP, der Was- 
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serzehalt 50 Gew.-°/o, bezogen auf die Gesamtmenge. 
Die aocewandte Menee Wasserstoffsuperoxyd zeiet die 
folgende Tabeile, ebenso die Viskositat der abgebauten 
Methyfcellulose. 

Die Reaktionsbedingungen enisprachen dencn von 



Lid. Nr. H t O- Zugabe (Gew.-«/.) Endviskositat (cP) 

1 "oj 1240 ~~ 

2 1,0 120 

3 2,0 40 

Beispiel 4 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen wie in den is 
Beisptelen 2 und 3 wurde Methylhydroxypropylcellu- 
lose (MHPC), deren Viskositat 750 cP betrug. und die 
einc Feuchiigkeit von 45 Gew.-'/o hatte. mil wasseriger 
Wasserstoffsuperoxydlosung abgebaut. Die angewandte 
Mense Wasserstoffsuperoxyd betrug 1,3 Ge*/.-<Vo, bezo- => 
gen auf die Trockensubstanz. Das Endprodukt wies 
eine Viskositat von 18 cP auf. 

PATENT ANSPRUCH 
Verfahren zur Hersteilung . niedrigviskoser wasser- " 
ioslicher Ceiluloseather durch oxydativen Abbau 
hoherviskoser Ather mit Wasserstoffsuperoxyd, da- 
durch gekennzeich.net, dass man den hoherviskosen 
Ceiluloseather mit einer wasserigen Losung von Was- 
serstoffsuperoxyd mischt, wobei das Mischungsverhalt- 



nis so gcwahJt wird, dass der GehaJt an Wasserstoff- 
superoxyd, bezogen auf die Trockensubstanz, 0,1-10 
Gcw.- a . 0 betriigt, der Wassergehait des Gemisches 75 
Gew.-<"o. bezogen auf die Gesamtmenge, nicht iiber- 
schreitet und man das Gemisch dann bci Temperaturen 
von 100-250°C bis zum volligen oder fast volligen Ver- 
brauch des WasserstoffsupeTOxyds LrockneL 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurcn ge- 
kennzeichnet, dass ein hdhermolekularer Ceiluloseather 
mit einem Wassergehalt von 20-55 Gew.-°/o, bezogen 
auf die Gesamtmenge, eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurcn ge- 
kennzeichnet, dass man das Reaktionsgemisch durch 
Mischen des hohermoiekularen Celluloseathers mit 
einer wasserigen Losung, die einen pH-Wert von 9 bis 
11 hat und gegebenenfalls das erforderliche Wasser- 
stoffsuperoxyd gelost enthalt, alkalisch stellt. 

3. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man das Gemisch aus hohermole- 
kularem Ceiluloseather, Wasser, Wasserstoffsuperoxyd 
und gegebenenfalls Alkali oder Alkalicarbonat vor 
dem Trocknen in Granulaistrukrur bringt. 

4. Verfahren nach Unteranspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass. das Mischen, Granulieren und 
Trocknen kontinuierlich nacheinander erfolgt. 

Kalle Aktiengesellschaft 
Vertrcter. Dr. G. Volkart &. Co., Zurich 



